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165. Paul Schorigin und W. Korschak: Zur Kenntnis der
Ather der Oxy-aldehyde und ihrer Acetale.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Mendelejew-Instituts zu Moskau.]
(Eingegangen am 25. Marz 1935.)

Die Ather der Oxy-aldehyde vom Typus R.O.[CH,],.COH und ihre
Acetale, R.0.[CH,],.CH(O.R),, sind bis jetzt noch sehr wenig untersucht,
obgleich einige von diesen Verbindungen angenehmen, blumen-artigen Geruch
besitzen und in der Parfiimerie Verwendung finden. AuBerdem kénnte man
die Radikale R und R’ in weiten Grenzen planmifig variieren und dabei
gewisse Hinweise auf den Zusammenhang zwischen Struktur und Geruch
auffinden.

Am besten sind die Acetale der Ather des Glykolaldehyds,
R.0.CH,.CH(OC,H,),, bekannt. Verschiedene Forscher!) haben die Acetale
mit R = C,H;, n-CH,,, CH,;, CiH,.CH,, CH;.CH,.CH,, C;H,.CH,.CH,
.CH,, C;H;; o- und p-CH;0.C.H,, 3-C,(H; dargestellt und durch Hydrolyse
mit verd. Sduren die entsprechenden freien Aldehyde erhalten. Die Acetale
sind durch Einwirkung von Brom-acetaldehyd-didthylacetal auf
Na-Alkoholate (bzw. -Phenolate), bisweilen unter katalytischer Mit-
wirkung von Cu-Pulver, dargestellt worden:

R.0.Na 4+ Br.CH,.CH(OC,H;), - NaBr + R.0.CH,.CH(OC,H,),.

Wir haben nach diesem Verfahren das Glykolaldehyd-geranyl-
dther-diidthylacetal, (CH,),C:CH.CH,.CH,.C(CH,): CH.CH,.0.CH,
.CH(OC,H;),, und durch seine Verseifung den freien Glykolaldehyd-
geranyldther, (CH,),C:CH.CH,.CH,.C(CH,;):CH.CH,.0.CH,.COH syn-
thetisiert. Das Acetal ist zine farblose Fliissigkeit von angenehmem, rosen-
artigem Geruch; der freie Aldehyd riecht dhnlich dem Acetal, aber mit harzigem
Beigeruch.

Von den Acetalen der Ather des B-Oxy-propionaldehyds,
R.0.CH,.CH,.CH (OC,H;), ist unseres Wissens nur ein Repridsentant, und
zwar mit R = C,H,, beschrieben?). Wie haben nun eine Reihe von diesbeziig-
lichen Acetalen mit R = CgHj;, o-, m- und p-CH,;.CgH,;, o~ und #-C; H,,
C¢H;.CH,, ¢-C;H,; durch FErhitzen der Gemische von entsprechenden Na-
Alkoholaten (bzw. -Phenolaten) mit 2-Chlor-propionaldehyd-di-
dthylacetal dargestellt. In der Tabelle (S.839) sind die physikalischen
FEigenschaften dieser Acetale zusammengestellt.

Alle diese Acetale bilden farblose Fliissigkeiten, nur ein Acetal, mit
R = B-C,(H,, ist fest (Schmp. 24—25%. Wie auch in anderen Fillen, wird
der Geruch mit steigendem Molekulargewicht von R immer schwicher; die
Derivate des Naphthalins sind fast geruchlos. Bemerkenswert sind die hohen
Exaltationen der Molrefraktionen der Naphthyldther. Die Acetale sind selir
widerstandsfihig gegen die Einwirkung von Alkalien. TIhr Geruch erleidet
beim Iagern keine Verinderung; nur ein Acetal, mit R = ¢CH,,, nimmt
mit der Zeit, wohl infolge allmihlicher Zersetzung, einen die Schleimhiute
reizenden Geruch an.

1) Pinner, B. §, 150 [1872]; Autenrieth, B. 24, 162 [1891]; Pomeranz, Monatsh.
Chem. 15, 740 [1894]; Stoermer, B. 30, 1703 [1897]; Sabetay, Bull. Soc. chim. France
[4] 45, 1162, 47, 214 [1930], Compt. rend. Acad. Sciences 194, 617 [1932]; Palfray,
Sabetay, Rotbart, C. 1933, IT 539; Rotbart, C. 1933, IT 1500.

?) Newbery, Chamot, Journ. Amer. chem. Soc. 12, 522.
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Die Acetale vom Typus R.0O.CH,.CH,.CH(OC,Hj,),.

| MR | MR |

R = | Sdp. Spez. Gew. np [ ber. ‘r gef. Geruch
|
1 |

CeH; ... 126° (6 mm) | 1.0145 (12°%) ' 1.4935 (12° | 63.66 | 64.19 | erfrischend,nach
; Wasser-Melone
0-CH,.CsH, |165° (18 mm) | 0.9930 (19°%) | 1.486 (19°) | 68.18 ‘ 68.9 | schwach, nach

Blumen

m-CH,. CgH, | 150° (5 mm) | 0.9893 (199 ' 1.487 (199 | 68.18 | 69.27 | schwach, nach

| Blumen
p-CH,.C,H, | 137° (3 mm) | 1.0051 (18°) | 1.487 (18% | 68.18 | 68.22 | sehr schwach
o-CoH, . ... | 145° (2 mm) | 1.0608 (189 | 1.550 (18%) | 78.9 | 82.27 ! fast geruchlos
B-CioHy . ... | 166° (2 mm) | 1.0561 (30°) | 1.546 (309 | 78.9 | 82.15 v v
CeHg . CH, . | 114° (2 mm) | 0.9908 (18°% | 1.485 (189 | 68.18 | 68.95 | rosen-artig
~C;H,, ... | 111° (6 mm) @ 0.8932 (12% | 1.429 (129 | 62.55 | 62.89 | sehr stark, nach

verbranntem
Tabak

Beider Finwirkungvonverd. Sdiuren werden statt der entsprechenden
freien Aldehyde deren Zersetzungsprodukte erhalten, z. B.: C;H;.0.CH,.CH,
.CH(OC,H;), + H,0 — C¢H;.0OH + CH,:CH.COH -+ 2 C,H;.OH. Beim Er-
wirmen mit Essigsdure-anhydrid werden die Produkte der Acetolyse:
Phenylacetat (Ausbeute etwa 879 d. Th.) und Athylacetat (Ausbeute
etwa 509, d. Th.) erhalten. Mit konz. Schwefelsiure geben die Acetale
stark gefdarbte (rote, braune u.s. w.) Losungen, die beim Verdiinnen mit
Wasser farblose (bzw. schwach gefirbte), flockige Fillungen abscheiden.
Die ausfiihrliche Untersuchung dieser Fallungen ergab, daB sie nach folgendem
Schema entstandene Kondensationsprodukte sind:

R.0.CH,.CH,.CH(OC,H,), — R.O.CH,.CH,.COH
CH,.COH CH,.COH CH,.CH(OH).CH.COH _g,
b, orR T éH,OR CH,OR  CH,OR

CH,.CH:C.COH CH,.CH:C.CH : C.COH

+ RO.CH, .OH;.COH | l

- | ) e ! usw.
CH,.OR CH,.OR : CH,.OR CH,.OR CH,.OR

Die Kondensation vollzieht sich nicht nur bei der Einwirkung von
Schwefelsaure, sondern auch beim Kochen mit ZnCl,-Lésung in Essig-
sdure und sogar beim bloBen Erhitzen auf 2500. Ist R = CH,, so entsteht
ein Kondensationsprodukt aus 7 Struktur-Einheiten, CgHz40,, ist R =
C¢H;.CH,, ein solches aus 6 Struktur-Einheiten, CgHg,O,, und wenn R =
B-CioHy, ist ein solches aus 2 und 3 Struktur-Einheiten, C,eH,,0, und C;H,,0,.
Der Kondensationsgrad vermindert sich also mit wachsendem Molekular-
gewicht von R. Die von uns angenommene Struktur der Kondensations-
produkte wurde beim [3-Oxy-propionaldehyd]-phenylither-didthyl-
acetal durch folgende experimentelle Befunde bestitigt:

1) Die Elementar-analyse und die kryoskopische Bestimmung des Mole-
kulargewichtes ergaben die der Formel CgH;,O, entsprechenden Resultate;
2) Die quantitative Bestimmung der Aldehydgruppen nach der jodometrischen
Methode von E. Meyer beweist die Anwesenheit einer COH-Gruppe im
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Molekiil CgHeOy4; 3) Die Bestimmung der Anzahl von Doppelbindungen
nach der Brom-Methode von Mc. Ilhiney ergab die Anwesenheit von nur
etwa 5 Doppelbindungen anstatt 6; die Ursache dieser Abweichung liegt
wahrscheinlich in der unvollkommenen Anhydrisierung der Gruppen —CH(OH)
.CH <; diese Annahme wurde durch die Bestimmung der Hydroxylgruppen
nach der Methode von Zerewitinoff, die die Anwesenheit von etwa 19, (OH)
in unserem Produkte zeigte, bestitigt. 4) Beim FErhitzen der Verbindung
CesH;50g im zugeschmolzenen Rohr mit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem
Phosphor wurden Phenol und ein ungesittigter Kohlenwasserstoff,
Sdp., 185195, von der Zusammensetzung C, H,, erhalten. Die Entstehung
dieser Produkte vollzieht sich wahrscheinlich nach folgendem Schema:

CeH,.0.CH,.R + HJ — CgH,.OH + J.CH,.R,
R.CH,.J + JH - R.CH, + J,,

CH,.CH ——C.CH=——="]—C.COH
! i i
CH,.OCH, CH,.OCH, |, CH, OC.H,

CH,.CH-~F=C.CH-=}-=C.CH,
— 7 CeH;.OH + | i I
C _CH; _|; CH,

Selbstverstindlich wird die oben angefithrte Struktur dem Kohlen-
wasserstoff nur in erster Anndherung zugeschrieben, da bei den Versuchs-
Bedingungen verschiedene Umlagerungen stattfinden kénnen. Etwas befrem-
dend diirfte erscheinen, daBl die Doppelbindungen des Kohlenwasserstoffs
bei der Finwirkung von HJ unverindert bleiben; die Ursache dieser Erschei-
nung ist wahrscheinlich die, dal wir verhiltnisméBig kleine Mengen von
HJ, eine nicht sehr hohe Temperatur (180% und eine kurze Einwirkungszeit
angewandt haben.

3

Da die gewonnene Kohlenwasserstoff-Fraktion in verhaltnismifig weiten
Grenzen siedete — auller der oben erwidhnten Hauptfraktion wurde auch
ein Vorlauf erhalten (die Molekulargewichts-Bestimmung ergab das einem
Kohlenwasserstoff C, H,, entsprechende Resultat), so ist klar, dal3 das Material
durchaus nicht einheitlich war, sondern aus den Produkten verschiedener
Kondensationsgrade bestand.

Das verhiltnismiBig niedrige Molekulargewicht unserer Kondensations-
produkte entspricht vollkommen der bekannten Tatsache, dafl bei den
Prozessen der sog. Multi-kondensation?) nur selten Molekiile mit einer
25 iiberschreitenden Zahl von Struktur-Einheiten entstehen, dagegen bei
echter Polymerisation (sog. Makro-polymerisation) der Polymerisationsgrad
bisweilen 1000 iiberschreitet (Staudinger).

Der von uns aufgeklirte Typus der Kondensation findet sich wahr-
scheinlich auch in manchen anderen Fillen; so haben Wohl und Lange?)
bei der Verseifung des Phenylamino-acetales, C,H;.NH.CH,.CH (OC,H,),,
anstatt des zu erwartenden Indols, eine amorphe Masse erhalten, deren
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf die Formel! [CH,NJ,
hinwiesen ; das Produkt soll also nach Wohl und I,ange durch Abspaltung
von Wasser aus Phenylamino-acetaldehyvd (CgH,ON-—H,0 == CH,N) wund

3) Chalmers, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 012 [1934].
% B. 40, 4729 [1907].
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darauffolgende Polymerisation entstehen. Nimmt man aber auch hier denselben
Mechanismus der Kondensation an, wie in unserem Fall, so erhilt das Produkt
von Wohl und Iange eine andere Formulierung: 6 C;H,ON—5 H,0 =
CysHyyONg, und man kann leicht erkennen, daf die von den genannten Autoren
gewonnenen Analysen-Resultate viel besser auf unsere Formel stimmen:

[C4H,N],. Ber. C 82.00, H 6.00, N 12.0.

C.sH,ON,. Ber. C79.95, H 6.16, N 11.67.
Gef. ,, 8048, ,, 6.36, ,, 11.4.

Besehreibung der Versuche.
1) Glykolaldehyd-geranyldther-didthylacetal.

Das Alkoholat des Geraniols haben wir durch Zusammenwirken
von Geraniol mit einer alkohol. Losung von Na-Alkoholat erhalten. In
250 cem absol. Alkohol wurden 23 g Na aufgelost, 226 g Geraniol zugefiigt
und Alkohol, zuletzt im Vakuum, abdestilliert. Zu dem erhaltenen Na-Alko-
holat des Geraniols wurden 152 g Chlor-acetaldehyd-didthylacetal und
1 g Cu-Pulver zugesetzt und das Reaktionsgemisch 6——7 Stdn. am Riickflul3-
kithler gekocht; nach dem FErkalten und Ausgieflen in Wasser wurde das
Produkt mit Ather ausgezogen, die Atherische L&sung ausgewaschen, mit
Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Rest im Vakuum frak-
tioniert. Man erhilt eine farblose Fliissigkeit mit dem Geruch nach Rosen.

Sdp., 1449; d?t = 0.8948; n¥ = 1.480; MR her. 30.08, gef. 81.9.

0.2856 g Sbst.: 0.7535 g CO,, 0.2804 g H,0,
CpoH,005. Ber. C 71.05, H 11.19. Gef. C 71.95, H 11.34.

2) [B-Oxy-propionaldehyd]-phenylather didthylacetal

Zu einer Lésung von 1 Mol NaOH in 3 Mol Phenol wurde 1 Mol 3-Chlor-
propionaldehyd-didthylacetal zugesetzt und das Gemisch zuerst 2 Stdn.
auf dem Wasserbade, dann 7—8 Stdn. im Olbade (160—1709) erhitzt. Nach
dem FErkalten wurde ein UberschuB von konz. Natronlauge zugefiigt und
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit Ather ausgezogen,
die dtherische Lésung mit Na,S0, getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Riickstand 2-mal im Vakuum fraktioniert. Man erhidlt schlieBlich 135 g
B-Phenoxy-acetaldehyd-didthylacetal, Sdp.g 1269; 16slich in Alkohol
und Ather, ist mit Wasserdampf fliichtig. Die Lésung in konz. Schwefel-
sdure hat eine schén rote Farbe und entfirbt sich beim Verdiinnen mit Wasser
unter Ausscheidung eines farblosen Kondensationsproduktes (s. S. 842).

0.1658 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.1366 g H,0.

C3HzyO3. Ber. C69.60, H 9 00. Geif. C 69.58, H 9.22.

Beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes erhilt man etwa 35 g [-Chlor-pro-
pionaldehyd-didthylacetal zuriick. '

3) [B-Oxy-propionaldehyd]-o-tolylather-didthylacetal: Die
Darstellungsweise, durch Zusammenwirken von Na-o-Kresolat mit 8-Chlor-
propionaldehyd-didthylacetal, war dieselbe, wie soeben beschrieben.
Die Eigenschaften des Produktes sind in der Tabelle auf S. 839 angefiihrt.

0.1436 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.1178 g H,0.
C,,H,,0;. Ber. C 70.53, H 9.31. Gef. C 70.84, H 9.18.
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4) [B-Oxy-propionaldehyd]-m-tolylather-didthylacetal: Die
Arbeitsweise war dieselbe, wie oben beschrieben.

0.1538 g Sbst.: 0.4000 g CO,, 0.1290 g H,O.
C, H;,0, Ber. € 70,53, H 9.31. Gef. C 70.93, H 9.38.

5) [B-Oxy-propionaldehyd]-p-tolylidther didthyldcetal: Da uns
nur eine kleine Menge reines p-Kresol zur Verfiigung stand, so haben wir
das Na-p-Kresolat nach Sabetay aus p-Kresol und einer alkohol. Losung
von Na-Alkoholat dargestellt. Die weitere Verarbeitung war dieselbe, wie
frither. Aus 54 g p-Kresol und 83 g B-Chlor-propionaldehyd-didthyl-
acetal haben wir schlieBlich 65 g des reinen Produktes erhalten, dessen
Konstanten ebenfalls in der Tabelle angefiihrt sind.

0.1646 g Sbst.: 0.4266 g CO,, 0.1326 g H,O.

C,,Hy04. Ber. € 70.53, H 9.31. Gef. C 70.68, H 9.01.

6) [B-Oxy-propionaldehyd]-a-naphthyldther - didthylacetal:
Na-a-Naphtholat wurde nach Sabetay dargestellt und wie oben mit 8-Chlor-
propionaldehyd-didthylacetal umgesetzt.

0.2074 g Sbst.: 0.5696 g CO,, 0.1470 g H,0.

CH,,0,. Ber. C 74.40, H 8.09. Gef. C 74.90, H 7.93.

7) [ - Oxy-propionaldehyd]-B-naphthyldther - didthylacetal:
Die Darstellungsweise aus $-Naphthol war dieselbe wie im vorigen Falle.
Das Produkterstarrte nach der Vakuum-Destillation krystallinisch ; naphthalin-
ahnliche Blattchen (aus Alkohol), Schmp. 24—25°.
0.2206 g Sbst.: 0.6072 g CO,, 0.1601 g H,0.
C;;H,,0,. Ber. C 74.40, H 8.09. Gef. C 75.07, H 8.12.

8) [B-Oxy-propionaldeliyd]-benzyldther-didthylacetal: Die
Darstellung aus Benzylalkohol war dieselbe, wie in den fritheren Beispielen.
0.2200 g Sbst.: 0.5730 g CO,, 0.1808 g H,O.
CyoH,;0,. Ber. € 70.53, H 9.31.- Gef. C 71.03, H 9.20.

9) [B-Oxy-propionaldehyd]-i-amylather-didthylacetal: 1 g-
Atom Na wurde in 6 Molen i-Amylalkohol aufgelgst, 1 Mol B-Chlozr-
propionaldehyd-didthylacetal hinzugefiigt usw.

0.1614 g Sbst.: 0.3880 g CO,, 0.1732 g H,O.

CyoH,;0,. Ber. C 66.00, H 12.01. Gef. C 65.56, H 12.01.

10) Kondensation der [B-Oxy-propionaldehyd]-plienylither-di-
dthylacetals: 35g Acetal wurden in 200 g 88-proz. Schwefelsiure
unter Rijhren und Kiihlen eingetropft, die dunkelrote Masse in kaltes Wasser
ausgegossen, das weille Produkt abgesaugt, ausgewaschen und an der Luft
getrocknet; leichtes, weilles Pulver, Ausbeute 21 g. Zum Reinigen wurde das
Produkt mehrmals in Benzol aufgelést und durch Hinzufiigen von Petrol-
dther ausgefillt. Auch unter dem Mikroskop konnten wir keine Krystalle
bemerken; 1ost sich leicht in Benzol, Xylol, Chloroform auf, ist aber schwer
16slich in Alkohol; fast unlsslich in Ather, Ligroin, Essigsaure und unléslich
in Wasser. Zeigt als Aldehyd mit mehreren konjugierten Doppelbindungen
die Erscheinung der Halochromie: seine farblose Losung in Benzol farbt
sich beim Durchleiten von trocknem HCI rot.

Bei Anwendung von Chlorzink als Kondensationsmittel wurde ein
Gemisch von 20 g Acetal, 25 g ZnCl, und 100 g Eisessig 10—15 Min. gekocht.
Nach dem Erkalten wurde Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion
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zugesetzt, mit Wasser verdiinnt, die weillen Flocken abfiltriert, sorgfiltig
ausgewaschen und getrocknet; die Ausbeute auch in diesem Falle ist die
theoretische. Das Produkt ist nach allen seinen Eigenschaften mit dem vorigen
identisch, nur ist sein Molekulargewicht etwas kleiner. Die gleiche Konden-
sation vollzieht sich auch beim bloBen Erhitzen des Acetals, z. B. beim
Destillieren unter gewShnlichem Druck (Sdp. 240%; auch beim Destillieren
im Vakuum verbleibt im Kolben eine dunkle, harzige Masse, aus der man durch
Lésen in Benzol und Ausfillen durch Zusatz von Petrolither ein gelb-
liches Pulver mit dhnlichen Eigenschaften erhalten kann.

0.2002, 0.2251 g Sbst. (H,50,-Produkt): 0.5912, 0.6650 g CO,, 0.1160, 0.1320 g H,O.
Ce3HggOg. Ber. € 80.22, H 6.20. Gef. C 80.54, 80.56, H (.48, 6.56.

Die Mol.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 938, 982 (H,SO,-Produkt), 823 (ZnCl,-
Produkt), 899 (Erhitzungs-Produkt); ber. fiir C4H;,04 942.

Jodometrische Bestimmung von Aldehydgruppen nach E. Meyer: 0.4368 g Sbst.
(H,50,-Produkt), 0.0164 g Phenyl-hydrazin. — C,,H;,0,.COH ber. 3.51% COH, gef.
3.76 %.

Bei der Bestimmung von Athoxylgruppen nach Zeisel wurde deren Fehlen fest-
gestellt.

10 g Kondensationsprodukt, 12 g Jodwasserstoffsiure (d = 1.7)
und 3 g roter Phosphor wurden im zugeschmolzenen Rohr 4 Stdn. bis auf
180° erhitzt. Das Produkt wurde mit Natronlauge versetzt und mit Ather
ausgezogen. Aus der alkalischen I,gsung wurden 2 g Phenol, aus der dtheri-
schen Schicht etwa 3.5 g einer vaselin-dhnlichen Substanz isoliert, die beim
Destillieren in Vakuum (3 mm Druck) folgende Fraktionen lieferte:
I. 20--90°..., 0.2¢g; II. 106—140°..., 0.9g; III. 160—220°..., 1.9¢g.
Die dritte Fraktion ging bei erneuter Destillation bei 185—195° (2 mm) iiber;
vaselin-dhnliche, nach Kerosin riechende Masse, die bei 30—-40° diinnfliissig
wird, in dtherischer Losung blaue Fluorescenz zeigt und Brom-Wasser entfirbt;
ds = 0.9978.

0.1178 g Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.1092 g IL,0.
C,H,, Ber. C 88.65, H 11.35. Gef. C 88.21, H 10.38.

Die Mol.-Gew.-Bestimmung (in Campher, nach Rast) ergab 284; ber. fiir C,,H,, 306;
bei der Mol.-Gew.-Bestimmung der II. Fraktion wurde 244 gefunden; ber. fiir C,;H,, 240.

11) Kondensation des [B-Oxy-propionaldehyd]-benzyldther-
didthylacetals: Das Kondensationsprodukt wurde beim Eintropfen von
5 g Acetal in 50 g 90-proz. Schwefelsdure erhalten; leichtes, hellgraues
Pulver, welches Brom-Wasser entfirbt und ammoniakalische Ag,0-Lésung
reduziert.

0.1176 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0726 g H,0.
CooHgzO;. Ber. C 80.49, H 6.99. Gef. C 79.96, H 6.91.

Die Mol.-Gew.-Bestimmung (in Campher, nach Rast) ergab 910; ber. fiir C4oHg,0,
894.

12) Kondensation des [3-Oxy-propionaldehyd]-8-naphthyl-
dther-didthylacetals: 10 g geschmolzenes Acetal wurde in 100 g kalter
90-proz. Schwefelsdure eingetropft. Die orangefarbene L&sung wurde
in Wasser eingegossen usw. Beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch
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von Benzol und Petroldther wurde das Produkt in Spharokrystallen erhalten;
Schmp. 2000,
Die Mol.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 410; ber. fiir C,oH,,0, 382.

Bei der Vakuum-Destillation des Acetals bleibt im Kolben ein harziger
Riickstand zuriick, aus welchem durch mehrfaches Auflésen in Benzol und
Ausfallen mit Petrolather das Kondensationsprodukt erhalten wurde.

0.1440 g Sbst.: 0.4382 g CO,, 0.0706 g H,O.

CgoHyp0,. Ber. C 82.94, H 5.71. Gef. C 82.99, H 5.49.

Die Mol.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 612; ber. fiir C,yH;,0, 564.

166. N. A. Preobrashenski, A. M. Poljakowa und W, A.
Preobrashenski: Uber die Alkaloide der Jaborandi-Blitter,
VI. Mitteil.: Die Synthese der racem. Homo-pilopsiure.

[Aus d. , Lasyn-Institut d. Akad. d. Wissensch. d. U. d. S. 8. R. fiir Etforsch. pflanzl.
u. tierisch. Stoffe.]

(Eingegangen am 14. Mirz 1935.)

Zur Synthese der racem. Homo-pilopsdure wihlten wir das gleiche
Verfahren wie vor einem Jahr fiir die Synthese der racem. Homo-isopilop-
sdure, d. h. den Weg von der racem. Pilopsidure iiber ihr Chlorid zum
Aldehyd, dann zum Alkohol, seinem Halogenderivat, schlieBlich zum
Nitril und Ester?). Alle diese Reaktionen haben wir durchgefiihrt, doch
gelangten wir zu einer Siure, die als identisch mit der racem. Homo-isopilop-
siure erkannt wurde. Es findet also in irgend einem Stadium der Reaktions-
folge eine rdumliche Umgruppierung statt. Alle Zwischenprodukte stellen
Fliissigkeiten dar, deren Identifizierung oder Unterscheidung von den ent-
sprechenden Derivaten der racem. Homo-isopilopsiure-Reihe nach den beider-
seitigen Konstanten dullerste Schwierigkeiten bietet da eine Destillation
sogar im Hochvakuum zur Isomerisierung fithren kann; deshalb multe zur
Feststellung, in welchem Stadium die rdumliche Umgruppierung stattfindet,
die Einwirkung der verschiedenen, im Laufe der Synthese zur Anwendung
gelangenden Faktoren auf das betreffende riumliche System einer speziellen
Untersuchung unterzogen werden. Es wurde das Verhalten der Pilop-
sdure bei der Einwirkung vonPhosphortribromid, Wasserstoff (+Palla-
dium-Katalysator), Jod, Kaliumcyanid, Schwefelsdure, Salzsiure,
sowie beim Erhitzen untersucht. Dabei stellte sich heraus, dal eine Um-
gruppierung der Pilopsdure zur Iso-pilopsdure stattfindet bei lan-
gerem Erhitzen oder bei der Vakuum-Destillation, sowie bei der Einwirkung
von Phosphortribromid oder schlieBlich bei lingerem Kochen mit Sduren.
Die iibrigen, oben erwihnten Faktoren rufen, falls die Reaktion bei niedriger
Temperatur ausgefiilirt wird, keine Isomerisation hervor. Es ist interessant,
dal auch in dem Falle, als fiir die genannten Reaktionen die bestdndige
d-Iso-pilopsiure verwendet worden war, die rdumliche Umgruppierung
eingetreten ist, so dal} die erhaltene Homo-pilopsdure sich als racem. Homo-
isopilopsdure erwies.

1) B. 67, 710—714 [1934].





